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Verfahren zur Oberflachenimmobilisierung von antimikrobiellen Polvmeren mittels 
Metallabscheidung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Oberflachenimmobilisierung von antimikrobiellen 
Polymeren, wobei die Oberflachenimmobilisierung der antimikrobiellen Polymere mittels 
Metallabscheidung erfolgt, sowie eine Metallbeschichtung, die antimikrobielle Eigenschaften 
aufweist. 

Besiedlungen und Ausbreitungen von Bakterien auf Oberflachen von Rohrleitungen, Behaltern 
10 oder Verpackungen sind im hohen MaBe unerwiinscht. Es bilden sich haufig Schleimschichten, 
die Mikrobenpopulationen extrem ansteigen lassen, die Wasser-, Getranke- und 
Lebensmittelqualitaten nachhaltig beeintrachtigen und sogar zum Verderben der Ware sowie 
zur gesundheitlichen Schadigung der Verbraucher fiihren konnen. 



15 Aus alien Lebensbereichen, in denen Hygiene von Bedeutung ist, sind Bakterien fernzuhalten. 
Davon betroffen sind Textilien fur den direkten Kdrperkontakt, insbesondere fiir den 
Intimbereich und fur die Kranken- und Altenpflege. AuBerdem sind Bakterien fern zu halten 
von Mobel- und Gerateoberflachen in Pflegestationen, insbesondere im Bereich der 
Intensivpflege und der Kleinstkinderpflege, in Krankenhausern, insbesondere in Raumen fur 

20 medizinische Eingriffe und in Isolierstationen fur kritische Infektionsfalle sowie in Toiletten. 

Gegenwartig werden Gerate, Oberflachen von Mobeln und Textilien gegen Bakterien im 
Bedarfsfall oder auch vorsorglich mit Chemikalien oder deren Losungen sowie Mischungen 
behandelt, die als Desinfektionsmittel mehr oder weniger breit und massiv antimikrobiell 
25 wirken. Solche chemischen Mittel wirken unspezifisch, sind haufig selbst toxisch oder reizend 
oder bilden gesundheitlich bedenkliche Abbauprodukte. Haufig zeigen sich auch 
Unvertraglichkeiten bei entsprechend sensibilisierten Personen. 

Eine weitere Vorgehensweise gegen oberflachige Bakterienausbreitungen stellt die 
30 Einarbeitung antimikrobiell wirkender Substanzen in eine Matrix dar. 



Daneben stellt auch die Vermeidung von Algenbewuchs auf Oberflachen eine immer 
bedeutsamere Herausforderung dar, da inzwischen viele Aussenflachen von Gebauden mit 
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KunststoffVerkleidungen ausgestattet sind, die besonders leicht veralgen. Neben dem 
unerwunschten optischen Eindruck kann unter Umstanden auch die Funktion entsprechender 
Bauteile vermindert werden. In diesem Zusammenhang ist z.B. an eine Veralgung von 
photovoltaisch fitnktionalen Flachen zu denken. 

5 

Eine weitere Form der mikrobiellen Verunreinigung, fur die es bis heute ebenfalls keine 
technisch zufiiedenstellende Losung gibt, ist der Befall von Oberflachen mit Pilzen. So stellt 
z.B. der Befall von Fugen und Wanden in Feuchtraumen mit Aspergillus niger neben dem 
beeintrachtigten optischen auch einen erast zu nehmenden gesundheitsrelevanten Aspekt dar, 
10 da viele Menschen auf die von den Pilzen abgegebenen Stoffe allergisch reagieren, was bis hin 
jj^f zu schweren chronischen Atemwegserkrankungen fuhren kann. 

Im Bereich der Seefahrt stellt das Fouling der Schiffsriimpfe eine okonomisch relevante 
EinflussgroBe dar, da mit dem Bewuchs verbundenen erhohten Stromungswiderstand der 

15 Schiffe ein deutlicher Mehrverbrauch an Kraftstoff verbunden ist. Bis heute begegnet man 
solchen Problemen allgemein mit der Einarbeitung giftiger Schwermetalle oder anderer 
niedermolekularer Biozide in Antifoulingbeschichtungen, urn die beschriebenen Probleme 
abzumildem. Zu diesem Zweck nimmt man die schadlichen Nebenwirkungen solcher 
Beschichtungen in Kauf, was sich aber angesichts der gestiegenen okologischen Sensibilitat 

20 der Gesellschaft als zunehmend problematisch herausstellt 

f So offenbart z.B. die US-PS 4,532,269 ein Terpolymer aus Butylmethacrylat, 
Tributylzinnmethacrylat und tert.-Butylaminoethylmethacrylat. Dieses Copolymer wird als 
antimikrobieller Schiffsanstrich verwendet, wobei das hydrophile tert.-Butylamino- 

25 ethylmethacrylat die langsame Erosion des Polymers fordert und so das hochtoxische 
Tributylzinnmethacrylat als antimikrobiellen Wirkstoff freisetzt. 



In diesen Anwendungen ist das mit Aminomethacrylaten hergestellte Copolymer nur Matrix 
oder Tragersubstanz fur zugesetzte mikrobizide Wirkstoffe, die aus dem Tragerstoff 
30 diffundieren oder migrieren konnen. Polymere dieser Art verlieren mehr oder weniger schnell 
ihre Wirkung, wenn an der Oberflache die notwendige „minimale inhibitorische 
Konzentration" (MIK) nicht mehr erreicht wird. 
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Aus der europaischen Patentanmeldung 0 862 858 ist weiterhin bekannt, dass Copolymere von 
tert.-Butylaminoethylmethacrylat, einem Methacrylsaureester mit sekundarer Aminofunktion, 
inharent mikrobizide Eigenschaften besitzen. 



5 Als besonderes Problem bei der technischen Applikation antimikrobieller Polymere stellt sich 
vor allem die permanente Immobilisierung auf Oberflachen dar. Durch Erosion, Abrasion oder 
auch durch das Quellverhalten dieser Polymere bedingt, erweist sich die langanhaltende 
Oberflachenfixierung bis heute als ungelostes Problem. In der deutschen Patentanmeldung DE 
101 49 973 (zum Zeitpunkt dieser Patentanmeldung noch nicht verqffentlicht) wird ein 
10 Verfahren zur Herstellung extraktionsstabiler Beschichtungen von antimikrobiellen Polymeren 
durch Minimierung der Beschichtungsdicke beschrieben, allerdings kann auch dieses 
Verfahren die Quellung, und die damit einhergehende Besch&digung durch partielle 
Abtrennung von Oberflachenbestandteilen, nicht vollstandig unterdrucken. 

15 Der vorliegenden Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur 
Oberflachenimmobilisierung von antimikrobiellen Polymeren zu entwickeln, welches die 
beschriebenen Nachteile des Standes der Technik nicht aufweist. 



Es wurde uberraschend gefunden, dass sich eine permanente und stabile 
20 Oberflachenimmobilisierung von antimikrobiellen Polymeren mittels Metallabscheidung 

erhalten lafit, welche dem beschriebenen Anforderungsprofil in nahezu idealer Weise 
r entspricht. Elektrochemisch aussenstromlos sowie mittels au/3eren Stroms abgeschiedene 

Metallbeschichtungen haben sich zur Verbesserung des VerschleiBverhaltens von mechanisch 

beanspruchten Werkstoffoberflachen bewahrt und finden heute vielfaltige industrielle 
25 Anwendung. Das gleichmassige Einlagern der antimikrobiellen Polymere, die in dem 

Prozefibad homogen verteilt vorliegen, in die Metallbeschichtung fuhrt zu einer 

langanhaltenden Oberflachenfixierung der antimikrobiellen Polymere an die bzw. in der 

Metallbeschichtung. 



30 



Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher ein Verfahren zur 
Oberflachenimmobilisierung von antimikrobiellen Polymeren, wobei die 
Oberflachenimmobilisierung der antimikrobiellen Polymere mittels Metallabscheidung erfolgt. 
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Desweiteren ist Gegenstand der Erfindung eine Metallbeschichtung, die antimikrobielle 
Eigenschaften aufweist. 

Das Verfahren zur Oberflachenimmobilisierung von antimikrobiellen Polymeren, zeichnet sich 
5 dadurch aus, dass die Oberflachenimmobilisierung der antimikrobiellen Polymere mittels 
Metallabscheidung, die entweder aufienstromlos oder mittels eines aufieren Stroms erfolgen 
kann, erfolgt. 



Die Metallabscheidung in dem erfindungsgemafien Verfahren erfolgt bevorzugt aus einem 

10 Prozeflbad, das neben dem Fachmann bekannten Bestandteilen zumindest ein antimikrobielles 
0t Polymer aufweist. Das zu beschichtende Werkstixck wird ganz oder teilweise fur eine gewisse 
Dauer, die abhangig ist von der gewunschten Schichtdicke der Metallbeschichtung, in das 
Prozeflbad eingetaucht. Um eine gleichmaflige Einlagerung der antimikrobiellen Polymere in 
die Metallbeschichtung zu erhalten, liegen die antimikrobiellen Polymere vorzugsweise bereits 

15 in dem Prozeflbad moglichst fein verteilt und vereinzelt vor. In dem erfindungsgemafien 
Verfahren erfolgt daher die Zugabe des antimikrobiellen Polymers vorzugsweise in Form einer 
wassrigen Dispersion. Diese wassrige Dispersion weist vorzugsweise von 0,01 bis 30 Vol.-%, 
bevorzugt von 0,1 bis 10 Vol.-% , besonders bevorzugt von 0,3 bis 1 Vol.-% an 
antimikrobiellen Polymer auf. Alternativ zur Verwendung einer Dispersion des 

20 antimikrobiellen Polymeren besteht prinzipiell ebenfalls die Moglichkeit, diese in Form 
^ suspendierter, feinster Polymerpartikel einzubringen. Stickstoffhaltige antimikrobielle 

Polymere gemafl dieser Erfindung konnen daruber hinaus oftmals durch Saurezugabe und 
damit einhergehende partielle bzw. quantitative Protonierung der StickstofFatome in loslichere, 
und damit fiir das Verfahren geeignetere Zustandsformen uberfuhrt werden. Das Prozeflbad des 

25 erfindungsgemafien Verfahrens weist bevorzugt ebenfalls Wasser als Losemittel auf. 



Abhangig von der dem Prozeflbad des erfindungsgemafien Verfahrens zugesetzten Menge an 
antimikrobiellen Polymeren, der Partikelgrofle dieser Polymere sowie den gewahlten 
hydrodynamischen Bedingxingen beim Abscheidevorgang lassen sich unterschiedliche 
30 maximale Einlagerungsvolumina des antimikrobiellen Polymers in der Metallbeschichtungen 
erzielen. 



Die in dem erfindungsgemafien Verfahren verwendeten antimikrobiellen Polymere werden 
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bevorzugt aus Stickstoff- oder Phosphorfunktionalisierten Monomeren hergestellt. Besonders 
geeignet zu diesem Zweck sind antimikrobielle Polymere, die aus mindestens einem 
Monomeren der Grappe Methacrylsaure-2-tert.-butylaminoethylester, Methacrylsaure-2- 
diethylaminoethylester, Methacrylsaure-2-diethylaminomethylester, Acrylsaure-2-tert.-butyl- 
5 aminoethylester, Acrylsaure-3-dimethylaminopropylester, Acrylsaure-2-diethylaminoethyl- 
ester, Acrylsaure-2-dimethylaminoethylester, Dimethylaminopropylmethacrylamid, Diethyl* 
aminopropylmethacrylamid, Acrylsaure-3 -dimethylaminopropylamid, 2-Methacryloyloxy- 
ethyltrimethylanunoniummethosulfat, Methacrylsaure-2-diethylaminoethylester, 2-Meth- 
aoyloyloxyethyltrimethylammoniiinichlorid, 3-Methacryloylaminopropyltrimethyl- 
10 ammoniumchlorid, 2-Methacryloyloxyethyltrimethylammoniuinchlorid, 2-Acryloyloxyethyl-4- 
ft benzoyldimethylammoniumbromid, 2«Methaciyloyloxyethyl-4-benzoyldimethylanimonium- 
bromid, Allyltriphenylphosphoniumbromid, Allyltriphenylphosphoniumchlorid, 2-Acryl- 
amido-2-methyl-l -propansulfonsaure, 2-Diethylaminoethylvinyl ether und/oder 3 -Amino- 
propyl vinyl ether, 3-Aminopropylmethacrylat, 2-Aminoethylmethacrylat, 4-Amino- 
15 butylmethacrylat, 5-Aminopentylmethacrylat, 3-Aminopropylacrylat, 2-Aminopropylacrylat, 
4-Aminobutylacrylat, 5-Aminopentylacrylat, 2-Aminoethylvinylether, 4-Aminobutylvinylether 
und 5-Aminopentylvinylether hergestellt werden. 

In einer besonderen Ausfuhrungsform des erfindungsgemafien Verfahrens werden 
antimikrobielle Polymer eingesetzt, zu deren Herstellung neben den genannten Monomeren 
weitere aliphatisch ungesattigte Monomere verwendet werden. Diese weiteren aliphatisch 
ungesattigten Monomere miissen nicht unbedingt eine zusatzliche antimikrobielle Wirkung 
aufweisen. Geeignete Monomere sind hierfiir Acryl-, oder Methacrylverbindungen, wie z. B. 
Acrylsaure, tert.-Butylmethacrylat, Methylmethacrylat, Styrol oder seine Derivate, 
Vinylchlorid, Vinylether, Acrylamide, Acrylnitrile, Olefine (Ethylen, Propylen, Butylen, 
Isobutylen), Allylverbindungen, Vinylketone, Vinylessigsaure, Vinylacetat oder Vinylester, 
Methacrylsauremethylester, Methacrylsaureethylester, Methacrylsaurebutylester, Methacryl- 
saure-tert.-butylester, Acrylsauremethylester, Acrylsaureethylester, Acrylsaurebutylester 
und/oder Acrylsaure-tert.-butylester. 



Die verwendeten antimikrobiellen Polymere konnen Molgewichte von 5 000 bis 5 000 000 
g/mol, insbesondere 20 000 bis 1 000 000 g/mol, bevorzugt 50 000 bis 500 000 g/mol 
(Massenmittel) aufweisen. 
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In einer weiteren Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens werden antimikrobielle 
Polymere eingesetzt, zu deren Herstellung ein Polymerblend aus antimikrobiellen und nicht- 
antimikrobiellen Polymeren verwendet wird. Nicht-antimikrobielle Polymere sind in diesem 
Falle z.B. Polymethylmethacrylat, PVC, Polyacrylsaure, Polystyrol, Polyolefine, 
5 Polyterephthalate, Polyamide, Polysulfone, Polyacrylnitril, Polycarbonate, Polyurethan oder 
Cellulosederivate. 



Bei den abgeschiedenen Metallen handelt es sich in dem erfindungsgemaBen Verfahren 
bevorzugt urn Nickel, Kupfer, Silber, Gold, Platin oder Legierungen dieser Metalle, besonders 
1 0 bevorzugt j edoch urn Nickel oder Kupfer. 

Die Metallabscheidung gemaB dem erfindungsgemaBen Verfahren kann auBenstromlos 
erfolgen, diese basiert auf einem reduktiven Metallniederschlag auf dem zu beschichtenden 
Werkstoff. Es bestehen fur den Fachmann im wesentlichen zwei Moglichkeiten, die Reduktioh 
1 5 der Metallionen durchzufuhren: 



• Abscheidung durch Ladungsaustausch bei der Beschichtung eines unedleren Metalls 
(Sudabscheidung oder Versudvmg). 

20 • Abscheidung durch ein Reduktionsverfahren, hierbei werden die zur Reduktion der 
^ Metallionen benotigten Elektronen mit Hilfe eines chemischen Reduktionsmittels erzeugt, 

~w dessen Standardpotential wesentlich negativer sein mufi, als das des abzuscheidenden 

i 

Metalls. Das Reduktionsmittel wird oxidiert, die abgegebenen Elektronen reduzieren die 
Metallionen und fuhren zur Metallabscheidung. 

25 

Die in der Literatur noch beschriebene dritte Moglichkeit, die Abscheidung durch Kontaktieren 
des Grundmetalls mit einem dritten Metall, das als Elektronengeber fungiert, wird in der Praxis 
kaum verwendet. 



30 Das erfindungsgemaBe Verfahren zur Oberflachenimmobilisierung von antimikrobiellen 
Polymeren mittels auBenstromloser Metallabscheidung erfolgt insbesondere durch ein 
Reduktionsverfahren. Das ProzeBbad des erfindungsgemaBen Verfahren enthalt hierbei 
bevorzugt von 0,01 bis 30 Vol.-%, besonderes bevorzugt von 5 bis 15 Vol.-%, ganz besonders 
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bevorzugt von 8 bis 12 Vol.-% an einer wassrigen Dispersion an antimikrobiellem Polymer. 
Neben dem antimikrobiellen Polymer enthalt dieses ProzeBbad bei der besonderen 
Ausfiihrungsform des aufienstromlosen Metallabscheidens vorzugsweise zumindest ein 
Metallsalz des abzuscheidenden Metalls, bevorzugt sind hierbei Acetate, Halogenide oder 
5 Sulfate des abzuscheidenden Metalls. 

Desweiteren weist dieses Prozefibad der aufienstromlosen Metallabscheidung des 
erfindungsgemafien Verfahrens vorzugsweise ein Reduktionsmittel, bevorzugt 
Natriumhypophosphit, Natriumborhydrid, Alkaliaminborane oder Formaldehyd auf. Das 
10 ProzeBbad des erfindungsgemafien Verfahren kann weiterhin einen Komplexbildner, bevorzugt 
! Oxicarbonsauren, besonders bevorzugt Citronensaure, Glycin, Ethylendiamin, 
Ethylendiamintetraessigsaure (EDTA), Kaliumnatriumtartrat, Ethylendiaminpropoxylat, 
aufweisen. 

15 Die aufienstromlose Metallabscheidung des erfindungsgemafien Verfahrens erfolgt bevorzugt 
bei einem pH-Wert von 2 bis 12, insbesondere bei einem pH-Wert von 2 bis 7. Um einen 
konstanten pH-Wert in dem ProzeBbad zu gewahrleisten, damit eine pH-Wertanderung den 
AbscheidungsprozeB nicht beeintrachtigt, werden bevorzugt Puffersubstanzen, insbesondere 
organische Sauren und deren Alkalisalze, dem Prozefibad zugegeben. 

20 




Vorteil dieser Ausfuhrungsform der aufienstromlosen Metallabscheidung des 
erfindungsgemafien Verfahrens ist eine gleichmafiige Metallabscheidung mit gleichzeitiger 



Einbindung der antimikrobiellen Polymere auf der Oberflache des gesamten Werkstiicks, so 
beispielsweise auch im Rohrinnern, da die Reduktion des Metallions unabhangig von der 
25 Geometrie des Werkstiicks oder der Anode erfolgt. Man erhalt somit an alien Stellen des 
Werkstuckes die gleiche Metallschichtdicke. 

Die Metallabscheidung kann in einer weiteren Ausfuhrungsform des erfindungsgemafien 
Verfahrens mittels aufieren Stroms erfolgen, dies erfolgt bevorzugt in einer Elektrolysezelle, 
30 besonders bevorzugt in einer Glaszelle. Vorteilhaft kann es sein, die Metallabscheidung in 
einer thermostatisierbaren Elektrolysezelle bzw. Glaszelle durchzufiihren. 
Das zu beschichtende Werkstiick wird bei der Metallabscheidung mittels aufieren Stroms des 
erfindungsgemafien Verfahrens vorzugsweise als Kathode geschalten, als Anode dient 
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vorzugsweise Graphit oder das Metall, das an dem zu beschichtenden Werkstiick abgeschieden 
werden soli. 

Das Prozeflbad, in diesem Falle das Elektrolysebad, des erfindungsgemaBen Verfahren enthalt 
5 neben dem Metallsalz, bei dem es sich bevorzugt urn das Sulfat oder Halogenid des am 
Werkstiicks abzuscheidenden Metalls handelt, bevorzugt von 0,01 bis 30 Vol.-%, besonderes 
bevorzugt von 5 bis 15 Vol.-%, ganz besonders bevorzugt von 8 bis 12 Vol.-% an der 
wassrigen Dispersion des antimikrobiellem Polymers. 

Wenn das Metall des Anodenmaterials nicht in dem Elektrolysebad loslich ist, kann es 
vorteilhaft sein, in regelmaBigen Abstanden weiteres Metallsalz dem Elektrolysebad 
zuzufuhren. 

Desweiteren ist Gegenstand dieser Erfindung eine Metallbeschichtung, die antimikrobielle 
15 Eigenschaften aufweist. Diese erfindungsgemaBe Metallbescliichtung zeichnet sich dadurch 
aus, dass die Oberflache dieser Metallbeschichtung von 0,1 bis 20 Flachen-%, bevorzugt von 
0,2 bis 15 Flachen-%, besonders bevorzugt von 0,5 bis 10 Flachen-% antimikrobielle Polymere 
aufweist. 

Die antimikrobiellen Polymere der erfindungsgemaBen Metallbeschichtung werden bevorzugt 
aus Stickstoff- oder Phosphorfunktionalisierten Monomeren hergestellt. Besonders geeignet zu 
diesem Zweck sind antimikrobielle Polymere, die aus mindestens einem Monomeren der 
Gruppe Methacrylsaure-2-tert.-butylaminoethylester, Methacrylsaure-2-diethylamino- 
ethylester, Methacrylsaxire-2-diethylaminomethylester, Acrylsaure-2-tert.-butylamino- 
ethylester, Acrylsaure-3 -dimethylaminopropylester, Acrylsaure-2-diethylaminoethylester, 
Acrylsaure-2-dimethylaminoethylester, Dimethylaminopropylmethacrylamid, Diethylamino- 
propylmethacrylamid, Acrylsaure-3-dimethylaminopropylamid, 2-Methacryloyloxy- 
ethyllrimethylainmoniiiinmethosulfat, Methacrylsaure-2-diethylaminoethylester, 2-Meth- 
acryloyloxyethyltrimethylammoniumchlorid, 3-Methacryloylaminopropyltrimethylammo- 
niumchlorid, 2-Methacryloyloxyethyltrimethylammoniiimchlorid, 2-Acryloyloxyethyl-4- 
benzoyldimethylammoniumbromid, 2-Methacryloyloxyethyl-4-benzoyldimethylammoniiim- 
bromid, Allyltriphenylphosphoni\ambromid, Allyltriphenylphosphoniumchlorid, 2-Acryl- 
amido-2-methyl- 1 -propansulfonsaure, 2-Diethylaminoethylvinylether und/oder 3 - Amino- 




20 



25 



30 
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propylvinylether, 3-Aminopropylmethacrylat, 2-Aminoethylmethacrylat, 4-Aminobutyl- 
methacrylat, 5-Aminopentylmethacrylat, 3-Aminopropylacrylat, 2-Aminopropylacrylat, 4- 
Aminobutylacrylat, 5-Aminopentylacrylat, 2-Aminoethylvinylether, 4-Aminobutylvinylether 
und 5-Aminopentylvinylether hergestellt werden. 

5 

Die antimikrobiellen Polymere der erfindungsgemaBen Metallbeschichtung zeichnen sich 
dadurch aus, dass zu deren Herstellung neben den genannten Monomeren weitere aliphatisch 
ungesattigte Monomere verwendet werden. Diese weiteren aliphatisch ungesattigten 
Monomeren miissen nicht unbedingt eine zusatzliche antimikrobielle Wirkung aufweisen. 
10 Geeignete Monomere sind hierfur Acryl-, oder Methacrylverbindungen, wie z. B. Acrylsaure, 
f tert-Butylmethacrylat, Methylmethacrylat, Styrol oder seine Derivate, Vinylchlorid, 
Vinylether, Acrylamide, Acrylnitrile, Olefine (Ethylen, Propylen, Butylen, Isobutylen), 
Allylverbindungen, Vinylketone, Vinylessigsaxire, Vinylacetat oder Vinylester, 
Methacrylsauremethylester, Methacrylsaxireethylester, Methacrylsaurebutylester, Methacryl- 
15 saure-tert.-butylester, Acrylsauremethylester, Acrylsaureethylester, Acrylsaurebutylester 
und/oder Acrylsaxire-tert.-butylester. 

Die verwendeten antimikrobiellen Polymere konnen Molgewichte von 5 000 bis 5 000 000 
g/mol, insbesondere 20 000 bis 1 000 000 g/mol, bevorzugt 50 000 bis 500 000 g/mol 
20 (Massenmittel) aufweisen. 

In einer weiteren Ausfiihrungsform der erfindungsgemaBen Metallbeschichtung weist diese 
antimikrobielle Polymere auf> zu deren Herstellung ein Polymerblend aus antimikrobiellen und 
nicht-antimikrobiellen Polymeren verwendet wird. Nicht-antimikrobielle Polymere sind in 
diesem Falle z. B. Polymethylmethacrylat, PVC, Polyacrylsaure, Polystyrol, Polyolefine, 
Polyterephthalate, Polyamide, Polysulfone, Polyacrylnitril, Polycarbonate, Polyurethan oder 
Cellulosederivate. 

Die erfindungsgemaBe Metallbeschichtung wird vorzugsweise nach dem erfindungsgemaBen 
30 Verfahren hergestellt. 

Zur weiteren Beschreibung der vorliegenden Erfindung werden die folgenden Beispiele 
gegeben, welche die Erfindung weiter erlautern, nicht aber ihren Umfang begrenzen sollen, wie 
er in den Patentanspriichen dargelegt ist. 
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Beispiel 1; 

16 mL tert.-Butylaminoethylmethacrylat (Fa. Aldrich), 45 g Triton X 405 (Fa. Aldrich), 200 
mL VE-Wasser und 0,6 g Kaliumperoxodisulfat (Fa. Aldrich) werden in einem Dreihalskolben 
5 vorgelegt und unter Argonzustrom auf 60 °C erhitzt. Danach werden fiber einen Zeitraum von 
4 Stunden weitere 180 mL tert.-Butylaminoethylmethacrylat zugetropft. AnschlieBend riihrt 
man die Mischung noch weitere 2 Stunden bei 60 °C, danach lasst man die entstandene 
Emulsion auf Raumtemperatur abkiihlen. 



^ 10 Beispiel la: 

^"*Wf Die Schichtbildung erfolgt in einer thermostatisierbaren Glaszelle mit einem Volumen von 200 
mL bei einer Temperatur von 55°C an einer Stabelektrode aus Titan. Als Anode findet ein 
rotationssymmetrischer Nickelzylinder Verwendung. Die Elektrolytlosung besteht aus 150 mL 
einer Losung aus 220 g/L NiS0 4 *7H 2 0, 18 g/L NiCl 2 *6H 2 0, 18 g/L H3BO3 sowie 15 mL des 
15 Produktes aus Beispiel 1. AnschlieBend wird der pH-Wert durch Zugabe von Schwefelsaure 
auf einen Wert von 3,5, die kathodische Stromdichte auf einen Wert von ca. 10 A/dm 2 
eingestellt. Nach 30 Minuten wird der Versuch beendet und die Titanelektrode entnommen. 



Beispiel lb: 

20 Die Schichtbildung erfolgt in einer thermostatisierbaren Glaszelle mit einem Volumen von 200 
mL bei einer Temperatur von 55°C an einer Stabelektrode aus Edelstahl. Als Anode findet ein 
I rotationssymmetrischer Nickelzylinder Verwendung. Die Elektrolytlosung besteht aus 150 mL 
einer Losung aus 220 g/L NiS0 4 *7H 2 0, 18 g/L NiCl 2 *6H 2 0, 18 g/L H3BO3 sowie 15 mL des 
Produktes aus Beispiel 1. AnschlieBend wird der pH-Wert durch Zugabe von Schwefelsaure 

25 auf einen Wert von 3,5, die kathodische Stromdichte auf einen Wert von ca. 10 A/dm 2 
eingestellt. Nach 30 Minuten wird der Versuch beendet und die Edelstahlelektrode 
entnommen. 



Beispiel lc: 

30 Die beschichtete Elektrode aus Beispiel la wird auf dem Boden eines Becherglases arretiert, 
das 10 mL einer Testkeimsuspension von Pseudomonas aeruginosa enthalt. Das so vorbereitete 
System wird nun fur die Dauer von 4 Stunden geschuttelt. Danach wird 1 mL der 
Testkeimsuspension entnommen. Nach Ablauf dieser Zeit ist die Keimzahl von 10 7 auf 10 4 
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Keime pro mL gesunken. 
Beispiel Id: 

Die beschichtete Elektrode aus Beispiel lb wird auf dem Boden eines Becherglases arretiert, 
5 das 10 mL einer Testkeimsuspension von Pseudomonas aeruginosa enthalt. Das so vorbereitete 
System wird nun fur die Dauer von 4 Stunden geschuttelt. Danach wird 1 mL der 
Testkeimsuspension entnommen. Nach Ablauf dieser Zeit ist die Keimzahl von 10 7 auf 10 4 
Keime pro mL gesunken. 

10 B eispiel le: 

f Die beschichtete Elektrode aus Beispiel la wird auf dem Boden eines Becherglases arretiert, 
das 10 mL einer Testkeimsuspension von Staphylococcus aureus enthalt. Das so vorbereitete 
System wird nun fur die Dauer von 4 Stunden geschuttelt. Danach wird 1 mL der 
Testkeimsuspension entnommen. Nach Ablauf dieser Zeit ist die Keimzahl von 10 7 auf 10 3 

1 5 Keime pro mL gesunken. 



Die beschichtete Elektrode aus Beispiel lb wird auf dem Boden eines Becherglases arretiert, 
das 10 mL einer Testkeimsuspension von Staphylococcus aureus enthalt. Das so vorbereitete 
20 System wird nun fur die Dauer von 4 Stunden geschuttelt. Danach wird 1 mL der 
Testkeimsuspension entnommen. Nach Ablauf dieser Zeit ist die Keimzahl von 10 7 auf 10 3 
Keime pro mL gesunken. 



25 Die Oberflache der beschichteten Elektrode aus Beispiel la wird mit einem feinkornigen 
Schmirgelpapier aufgerauht, dann 15 Minuten in 60 °C heifies Wasser gelegt. Anschliefiend 
wird die so behandelte Elektrode auf dem Boden eines Becherglases arretiert, das 10 mL einer 
Testkeimsuspension von Staphylococcus aureus enthalt. Das so vorbereitete System wird nun 
fur die Dauer von 4 Stunden geschuttelt. Danach wird 1 mL der Testkeimsuspension 

30 entnommen. Nach Ablauf dieser Zeit ist die Keimzahl von 10 7 auf 10 3 Keime pro mL 
gesunken. 



Beispiel If: 




Beispiel Ig: 



Beispiel Ih: 
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Die Oberflache der beschichteten Elektrode aus Beispiel lb wird mit einem feinkornigen 
Schmirgelpapier aufgerauht, dann 15 Minuten in 60 °C heifies Wasser gelegt. Anschliefiend 
wird die so behandelte Elektrode auf dem Boden eines Becherglases arretiert, das 10 mL einer 
Testkeimsuspension von Staphylococcus aureus enthalt. Das so vorbereitete System wird nun 
5 fur die Dauer von 4 Stunden geschuttelt. Danach wird 1 mL der Testkeimsuspension 
entnommen. Nach Ablauf dieser Zeit ist die Keimzahl von 10 7 auf 10 3 Keime pro mL 
gesunken. 

Beispiel 2: 

I 10 18 mL Dimethylaminopropylmethacrylamid (Fa. Aldrich), 43 g Triton X 405 (Fa. Aldrich), 
'"70 200 mL VE-Wasser und 0,5 g Kaliumperoxodisulfat (Fa. Aldrich) werden in einem 
Dreihalskolben vorgelegt und unter Argonzustrom auf 60 °C erhitzt. Danach werden fiber 
einen Zeitraum von 4 Stunden weitere 180 mL Dimethylaminopropylmethacrylamid 
zugetropft. Anschliefiend ruhrt man die Mischung noch weitere 2 Stunden bei 60 °C, danach 
1 5 lasst man die entstandene Emulsion auf Raumtemperatur abkiihlen. 

Beispiel 2a: 

Die Schichtbildung erfolgt in einer thermostatisierbaren Glaszelle mit einem Volumen von 200 
mL bei einer Temperatur von 55°C an einer Stabelektrode aus Titan. Als Anode findet ein 
20 rotationssymmetrischer Nickelzylinder Verwendung. Die Elektrolytlosung besteht aus 150 mL 
einer Losung aus 220 g/L NiS0 4 *7H 2 0, 18 g/L NiCl 2 *6H 2 0, 18 g/L H3BO3 sowie 15 mL des 
Produktes aus Beispiel 2. Anschliefiend wird der pH-Wert durch Zugabe von Schwefelsaure 
auf einen Wert von 3,5, die kathodische Stromdichte auf einen Wert von ca. 10 A/dm 2 
eingestellt. Nach 30 Minuten wird der Versuch beendet und die Titanelektrode entnommen. 

25 

Beispiel 2b: 

Die Schichtbildung erfolgt in einer thermostatisierbaren Glaszelle mit einem Volumen von 200 
mL bei einer Temperatur von 55°C an einer Stabelektrode aus Edelstahl. Als Anode findet ein 
rotationssymmetrischer Nickelzylinder Verwendung. Die Elektrolytlosung besteht aus 1 50 mL 
30 einer Losung aus 220 g/L NiS0 4 *7H 2 0, 18 g/L NiCl 2 *6H 2 0, 18 g/L H3BO3 sowie 15 mL des 
Produktes aus Beispiel 2. Anschliefiend wird der pH-Wert durch Zugabe von Schwefelsaure 
auf einen Wert von 3,5, die kathodische Stromdichte auf einen Wert von ca. 10 A/dm 2 
eingestellt. Nach 30 Minuten wird der Versuch beendet und die Edelstahlelektrode 
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entnommen. 
Beispiel 2c: 

Die beschichtete Elektrode aus Beispiel 2a wird auf dem Boden eines Becherglases arretiert, 
5 das 10 mL einer Testkeimsuspension von Pseudomonas aeruginosa enthalt. Das so vorbereitete 
System wird nun fur die Dauer von 4 Stunden geschiittelt Danach wird 1 mL der 
Testkeimsuspension entnommen. Nach Ablauf dieser Zeit ist die Keimzahl von 10 7 auf 10 5 
Keime pro mL gesunken. 



10 Beispiel 2d: 

0 Die beschichtete Elektrode aus Beispiel 2b wird auf dem Boden eines Becherglases arretiert, 
das 10 mL einer Testkeimsuspension von Pseudomonas aeruginosa enthalt. Das so vorbereitete 
System wird nun fur die Dauer von 4 Stunden geschiittelt. Danach wird 1 mL der 
Testkeimsuspension entnommen. Nach Ablauf dieser Zeit ist die Keimzahl von 10 7 auf 10 5 
1 5 Keime pro mL gesunken. 



Beispiel 2e: 

Die beschichtete Elektrode aus Beispiel 2a wird auf dem Boden eines Becherglases arretiert, 
das 10 mL einer Testkeimsuspension von Staphylococcus aureus enthalt. Das so vorbereitete 

20 System wird nun fur die Dauer von 4 Stunden geschiittelt. Danach wird 1 mL der 
Testkeimsuspension entnommen. Nach Ablauf dieser Zeit ist die Keimzahl von 10 7 auf 10 4 

h Keime pro mL gesunken. 

Beispiel 2f: 

25 Die beschichtete Elektrode aus Beispiel 2b wird auf dem Boden eines Becherglases arretiert, 
das 10 mL einer Testkeimsuspension von Staphylococcus aureus enthalt. Das so vorbereitete 
System wird nun fur die Dauer von 4 Stunden geschiittelt. Danach wird 1 mL der 
Testkeimsuspension entnommen. Nach Ablauf dieser Zeit ist die Keimzahl von 10 7 auf 10 4 
Keime pro mL gesunken. 

30 

Beispiel 2g: 

Die Oberflache der beschichteten Elektrode aus Beispiel 2a wird mit einem feinkornigen 
Schmirgelpapier aufgerauht, dann 15 Minuten in 60 °C heiBes Wasser gelegt. Anschliefiend 
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wird die so behandelte Elektrode auf dem Boden eines Becherglases arretiert, das 10 mL einer 
Testkeimsuspension von Staphylococcus aureus enthalt. Das so vorbereitete System wird nun 
fur die Dauer von 4 Stunden geschuttelt. Danach wird 1 mL der Testkeimsuspension 
entnommen. Nach Ablauf dieser Zeit ist die Keimzahl von 10 7 auf 10 4 Keime pro mL 
gesunken. 

Beispiel 2h: 

Die Oberflache der beschichteten Elektrode aus Beispiel 2b wird mit einem feinkornigen 
Schmirgelpapier aufgerauht, dann 15 Minuten in 60 °C heiBes Wasser gelegt. AnschlieBend 
wird die so behandelte Elektrode auf dem Boden eines Becherglases arretiert, das 10 mL einer 
Testkeimsuspension von Staphylococcus aureus enthalt. Das so vorbereitete System wird nun 
fur die Dauer von 4 Stunden geschuttelt. Danach wird 1 mL der Testkeimsuspension 
entnommen. Nach Ablauf dieser Zeit ist die Keimzahl von 10 7 auf 10 4 Keime pro mL 
gesunken. 
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Patentansoruche: 

1 . Verfahren zur Oberflachenimmobilisierung von antimikrobiellen Polymeren, 
dadurch gekennzeichnet, 

5 dass die Oberflachenimmobilisierung der antimikrobiellen Polymere mittels Metallab- 
scheidung erfolgt 

2. Verfahren nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, 

,0 dass es sich be, den abgeschiedenen Metallen urn Nickel, Kupfer, Silber, Gold Oder P.atin 
handelt. 



3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, 
dadurch gekennzeichnet, 

1 5 dass die Metallabscheidung auBenstromlos erfolgt. 

4. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Metallabscheidung mittels auBeren Stroms erfolgt. 

20 

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass das ProzeBbad zumindest ein antimikrobielles Polymer aufweist. 

25 6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die antimikrobiellen Polymere aus Stickstoff- oder Phosphorfunktionalisierten 
Monomeren hergestellt werden. 

30 7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die antimikrobiellen Polymere aus mindestens einem Monomeren der Gruppe 
Methacrylsaure-2-tert.-butylaminoethylester, Methacrylsaure-2-diethylaminoethylester, 
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Methacrylsaure-2-diethylaminomethylester, Acrylsaure-2-tert.-butylaminoethylester, 
Acrylsaure-3-dimethylaminopropylester, Acrylsaure-2-diethylaminoethylester, Acryl- 
saure-2-dimethylaminoethylester, Dimethylaminopropylmethaciylamid, Diethylamino- 
propylmethacrylamid, Aciylsaure-3-dimethylaminopropylamid, 2-Methacryloyloxy- 
ethyltrimethylammoniummethosulfat, Methacrylsaure-2-diethylaminoethylester, 2-Meth- 
acryloyloxyethyltrimethylammoniumchlorid, 3-Methacryloylaminopropyltrimethyl- 
ammonium-chlorid, 2-Methacryloyloxyethyltrimethylammoniiimchlorid, 2-Acryloyloxy- 
ethyl-4-benzoyldimethylammoniumbromid, 2-Methacryloyloxyethyl-44>enzoyldimethyl- 
ammoniumbromid, Allyltriphenylphosphoniumbromid, Allyltriphenylphosphonium- 
chlorid, 2-Acrylamido-2-methyl- 1 -propansulfonsaure, 2-Diethylaminoethylvinylether 
und/oder 3-Aminopropylvinylether, 3-Aminopropylmethacrylat, 2-Aminoethylmeth- 
acrylat, 4-AminobutylmethacryIat, 5-Aminopentylmethacrylat, 3-Aminopropylacrylat, 2- 
Aminopropylacrylat, 4-Aminobutylacrylat, 5-Aminopentylacrylat, 2-Aminoethylvinyl- 
ether, 4-Aminobutylvinylether und 5-Aminopentylvinylether, hergestellt werden. 

8. Verfahren nach Anspruch 7, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die antimikrobiellen Polymere zusatzlich mit einem weiteren aliphatisch 
ungesattigten Monomeren hergestellt werden. 

9. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die antimikrobiellen Polymere in Form wassriger Dispersionen eingesetzt werden. 

10. Verfahren nach Anspruch 9, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass das ProzeBbad von 0,01 bis 30 Vol.-% der wassrigen Dispersion des antimikrobiellen 
Polymers aufweist. 

1 1 , Verfahren nach Anspruch 5 bis 1 0, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass durch Saurezugabe die antimikrobiellen Polymere in eine loslichere Zustandsform 
uberfuhrt werden. 
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12. Metallbeschichtung, die antimikrobielle Eigenschaften aufweist, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Oberflache der Metallbeschichtung von 0,1 bis 20 Flachen-% antimikrobielle 
Polymere aufweist. 

1 3 . Metallbeschichtung nach Anspruch 1 2, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die antimikrobiellen Polymere aus Stickstoff- oder Phosphorfunktionalisierten 
Monomeren hergestellt werden, 

14. Metallbeschichtung nach Anspruch 12 oder 13, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die antimikrobiellen Polymere aus mindestens einem Monomeren der Gruppe 
Methacrylsaure-2-tert.-butylaminoethylester, Methacrylsaure-2-diethylaminoethylestef, 
Methacrylsaure-2-diethylaminomethylester, Acryisaure-2-tert.-butylaminoethylester, 
Acrylsaure-3-dimethylaminopropylester, Acrylsaure-2-diethylaminoethylester, Acryl- 
saure-2-dimethylaminoethylester, Dimethylaminopropylmethacrylamid, Diethylamino- 
propylmethacrylamid, Acrylsaure-3-dimethylaminopropylamid, 2-Methacryloyloxy- 
ethyltrimethylammoniummethosulfat, Methacrylsaure-2-diethylaminoethylester, 2-Meth- 
acryloyloxyethyltrimethylammoniumchlorid, 3-Methacryloylaminopropyltrimethyl- 
ammonium-chlorid, 2-Methacryloyloxyethyltrimethylammoniumchlorid, 2-Acryloyloxy- 
ethyl-4-benzoyldimethylammoniumbromid, 2-MethacryloyloxyethyM-benzoyldimethyl- 
ammoniumbromid, Allyltriphenylphosphoniumbromid, Allyltriphenylphosphonium- 
chlorid, 2- Acrylamido-2-methyl- 1 -propansulfonsaure, 2-Diethylaminoethylvinylether 
und/oder 3 - Aminopropylvinylether, 3 - Aminopropylmethacrylat, 2- Aminoethylmeth- 
acrylat, 4-Aminobutylmethacrylat, 5-Aminopentylmethacrylat, 3-Aminopropylacrylat, 2- 
Aminopropylacrylat, 4-Aminobutylacrylat, 5-Aminopentylacrylat, 2-Aminoethylvinyl- 
ether, 4-Aminobutylvinylether und 5-Aminopentylvinylether, hergestellt werden. 

15. Metallbeschichtung nach Anspruch 12 bis 14, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die antimikrobiellen Polymere zusatzlich mit einem weiteren aliphatisch 
ungesattigten Monomeren hergestellt werden. 
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16. Metallbeschichtungnach Anspruch 12 bis 15, 
dadurch gekennzeichnet, 
dass die Metallbeschichtung nach einem 
Anspriiche 1 bis 1 1 hergestellt wird. 



Verfahren gemaB zumindest einem der 
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Zusammenfassung: 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Oberflachenimmobilisierung von antimikrobiellen 
Polymeren, wobei die Oberflachenimmobilisierung der antimikrobiellen Polymere mittels 
Metallabscheidung erfolgt, sowie eine Metallbeschichtung, die antimikrobielle Eigenschaften 
aufweist. 



